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Tiivistelma 



Preparation of polycondensate solutions (I) containing 0.1% 1 ,3-dichloro-propan-2-ol (DCP) comprises 
(a) reacting (a1) a 10-50% solution of basic polyamidoamine(s) and/or polyamine(s) with (a2) 
epichlorohydrin (II) at 10-25 deg C and a molar ratio of (II) to basic nitrogen (N) in (a1) of 0.5-0.85; 
followed by (b) further reaction at 10-25 deg C until the (II) conversion is \} 90-99%; then (c) reaction 
with more solution (a1) in a molar ratio of basic N to (II) of (1-1 .2):1 and pH > 6 to complete conversion 
of (II); (d) heating to 30-70 deg C until the viscosity of a 15% solution is 30-100 mPaos at 25 deg C; 
and (e) reacting the product with formic acid (HCOOH) and/or sulphuric acid (H2S04) to give pH 2.0-- 
3.0. 
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Beschreibung 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft ein neues Vcrfahren zur Ilerstellung von Polykondensat-Losungen auf Basis von 
Polyamidamin/Epichlorhydrin-Harzen mit einem Gehalt an 1 J-DichIor-2-propanol von < 0,1%. 

Umsetzungsprodukte von Polyamidaminen und/oder Poiyaminen mit Epichlorhydrin werden seit langem zur NaBver- 
festigung von Papier eingeset2t. 

Die Produkte weisen einen Gehalt an organischen Chlorverbindungcn auf, die zu einem Teil polymergebunden sind, 
zum anderen Teil aus niedermolekularen Nebenkomponenten bestehen, die durch unerwiinschte Nebenreaktionen des 
Epicblorhydrins mit Wasser und Chloridionen bevorzugt im sauren Bereich gebildet werden, z. B l,3-Dichlor-2-propa- 
nol (DCP) und l-Chlor-2,3-propandiol (CPD). 

Dicsc niedermolekularen Komponcntcn, die bci dcr Hcrstcllung naBfcstcr Papicrc z. T. nur wenig von dcr Ccllulosc- 
faser adsorbiert werden, geiangen letztendlich in das Abwasser der Papierfabrik, wo sie als AOX (adsorbierbarer orga- 
nischer Halogengehalt) erfaBt werden (DIN 38409). In den letzten Jahren wurden entsprechend der AOX-Belastung Ab- 
gaben von den Behorden erhoben bzw. auch einzuhaltende Grenzwerte fur die AOX-Belastung des Abwassers festge- 
setzt, so daB fur Epichlorhydrin-Harze als Verursacher der AOX-Belastung eine Reduzierung der AOX-Belastung gefor- 
den wurde. 

Es sind bereits zahlreiche Losungsvorschlage zur Verminderung des organischen Chlorgehaltes der Polykondensate 
bekannt 

So wird z. B. in den europaischen Patentanmeldungen EP-A 282 862 und EP-A 332 967 eine Nachbehandlung des Po- 
lykondensals mil einer Base und in EP-A 512 423 mil einer anorganischen Base und einem organischen Mono- oder Po- 
lyamin oder mit Ammoniak durchgefuhrt 

EP-A 0 349 935 beschreibt Polykondensate die als Aminkomponente Polyamine und Alkanolamine enlhalten, und die 
ebenfalls einer Basennachbehandlung zur Reduzierung des organischen Chlorgehaltes unterzogen werden. 

In diesen Verfahren gelingt zwar eine deutliche Reduzierung des organischen Chlorgehaltes. Sie sind jedoch alle sehr 
aufwendig, da eine mehrmalige Anderung des pH-Wertes erforderlich ist, in alien Fallen die abschlieBende Zugabe von 
Saure erforderlich ist, die das Polykondensat im sauren pH-Bereich stabilisieren soil. Es ergibt sich so ein relativ hoher 
Elektrolytgehalt der Handelsware, der sich negativ auf die Lagers tabili tat auswirkt und Korrosionsprobleme bei der An- 
wendung verursachen kann. Wenn eine ausreichend hohe NaBverfestigung von Papier gefordert wird, ist es bei diesem 
Verfahren aufierdem erforderlich, relativ hohe Mengen von > 1,0 Mol Epichlorhydrin pro Basen-Stickstoffeinzusetzen. 
Es ist zwar mogiich, auch mit geringeren Anteilen an Epichlorhydrin zu arbeiten, man muB dann aber einen deutlichen 
Verlust an NaBfestwirkung in Kauf nehmen. 

Da von Produkten mit hohem DCP-Gehalt ein gesundheitliches Risiko ausgehen kann, wurde in Deutschland eine 
Kennzeichnung von Handelsprodukten auf Basis von Epichlorhydrin-Harzen verlangt, wenn der DCP-Gehalt einen Wert 
von 0,1% QberschreiteL Aus diesem Grund muBlen die Hersteller von NaBfestmitteln auf Epichlorhydrin-Basis zusatzli- 
che hohe Anstrengungen untemehmen, urn diese Grenzwerte zu unterschreiten, die Auflagen zu verrneiden und das Pro- 
dukt toxikologisch unbedenklich einzusteilen. 

EP469 891 beschreibt z. B. ein Verfahren zur Umsetzung von Polyamidamin mit Epichlorhydrin bei Temperaturen 
mcht Qber 60°C bis zu einem Umsatz von 70-100%, Zugabe einer Saure und Weiterreaktion, wobei eine Reduktion des 
organisch gebundenen Chlor urn mindestens 10% erreicht wird. Die Saure wird hier bereits wahrend der Kondensation 
zugegeben, sie hat die Aufgabe, die Geschwindigkeil der Kondensation im Endstadium zu vermindem. 

Weiterhin sind Verfahren bekannt, vgl. z. B. EP-A 488 767, EP-A 717 146, EP-A 374 938, US 5 239 047 und 
US 5 364 927, die darauf abzielen, durch spezielle Rcaktionsfuhrung und Vferminderung der eingesetzten Molmenge an 
Epichlorhydrin pro Mol Basenstickstoff den Gehalt an organischem Chlor und DCP im Polykondensat zu verringern. 

EP-A 540 943 beschreibt cin Verfahren zur Hcrstcllung von Polykondcnsatcn durch Umsetzung von Polyamidamin 
und/oder Polyamin mit Epichlorhydrin, wobei vor und gegebenen falls auch wahrend der partiellen Vemetzung ein iner- 
tes Gas durch die Reakdonsmischung geieitet wird. 

EP-A 320 121 beschreibt ein Verfahren zur Slabilisierung von waBrigen, mind. 15%igen Losungen eines Polyamid- 
Epichlorhydrin-Harzes gegen Gelierung und Viskositatsabbau, wobei zu der genannten Harzldsung eine waBrige Mi- 
scfaung aus einer schwachen und einer starken Saure in Mengen von 0,6 bis 1,2 mMol Protonen pro g Festharz gegeben 
wird. Das Molverhaltnis der schwachen zur starken Saure betragt 0,5 bis 10, bevorzugt 2,0 bis 4,0 und besonders bevor- 
zugt 3,0 bis 3,1 (bez. auf Protonen). Der pH-Wert wird bei diesem Verfahren allgemein auf 3 bis 4,2, bevorzugt auf 3,2 
bis 3,4 eingestellt. Dieses Verfahren wird bevorzugt angewendet auf Harze, die durch Anlagerung von 1,0 bis 1,7 Mol 
Epi pro sekundaren Amino-N des Polyamids bei Temperaturen von 45 bis 70°C hergestellt werden. Bei niedrigeren Epi- 
Anteilen ist mit einem Verlust an Wirksamkeit zu rechnen, bei hoherem Epi-Anteil werden Stabilitatsprobleme voraus- 
gesehen. Uher den Gehalt an DCP werden keine Angahen gemacht.. 

Wie die als Stand der Technik aufgefuhrten zahlreichen Zitate zeigen, wurden in der Vergangenheit vielfaltige Versu- 
che unternommen, Poly aiiudauiin/Epi chlor hydrin- Harze optimal einzustelten. Die ZielgroBen einwandfreies okologi- 
sches Verhalten durch einen niedrigen Gehalt an organischen Chlorverbindungen (AOX-, DCP, CPD), hoheNaBverfesti- 
gung und gute Lagerstabilitat bei einem auch okonomisch giinstigen Hers teU verfahren ohne komplizierte Zusatzschritte 
konnten nicht gleichzeitig erreicht werden, da sie teil weise sich widersprechende MaBnahmen beim HersteUverfahren er- 
fordern. 

Besonders auch eine ausreichende Lagerstabilitat blieb in vielen Fallen ein Problem, das sich ublicherweise nach kur- 
zer Lagerzeit in Abhangigkeit vom HersteUverfahren und der Einslellung sowie den Lagerbedingungen in einer uner- 
wunschten Veranderung der physikalischen Daten z. B. in einem Anstieg des pH-Wertes, einem Anstieg oder Abfall der 
Viskositat, einer zunehmenden Verfarbung und einem Verlust an Wirksamkeit auBert. 

So bestand weiterhin die Aufgabe, ein verbessertes einfaches Verfahren zur Herstellung von Polykondensat-Losungen 
mit einem sehr niedrigen Gehalt an organischen Chlorverbindungen, insbesondere an 1.3-Dich*lor-2-propanol hoher 
NaBfestwirkung und guter Lagerstabilitat bereitzustellen. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren lost diese Aufgabe indcm es die Herstellung von Polykondensal-Ldsungen auf Basis 
Polyamdamin^pichlorhydrin-Harzen mit einem sehr nicdrigen CJchalt an organischen Chlorverbindangen insbesondere 
an 1.3-Dichlor-2-propanol, insbesondere einem Cehalt an U-Dichlor-2-propanol von < 0,1%, hoher Wirksamkeit und 
guter Lagerstabilitat ermbglicht. Das vorliegende Verfahren zur Herstellung von Polykondensat-Losungen ist eekenn- 
zetchnet durch ° * 

a) Umsetzung von al) mindestens eineni basischen Polyamidamin und/oder rnindestens einem Polyamin in Form 
einer 10-50%igen Losung, mit a2) Epichlorhydrin bei 1 0-25°C\ wobei das Molverhaltnis Epichlorhydrin zu Basen- 
N m al) 0,5 bis 0,85 betragt; 

b) anschlieBende Weiterreaktion bei 10-25°C bis zu einem Umsatz des Epichlorhydrins von maximal 90-99%- 

c) anschlieBende Umsetzung des Produktcs aus b) mit wcitcrcr Losung al) zur \fcrvollstandigung dcr Epi-Umsct- 
zung in einem molaren Verhaltnis des in Losung al) enthaltcnen Basen-N zu Epichlorhydrin von 1 * 1 bis 1 2 * 1 
wobei der pH-Wert uber 6 gehalten wird; ' * * 

d) Erwarmen auf 30-70°C, bis die Viskositat einer 15%igen Losung 30-100 mPas bei 25°C betragt, und 

e) Umsetzung des Produktes aus d) mit Ameisensaure und/oder Schwefelsaure, wobei der pH-Wert auf 2 0 bis 3 0 
eingestellt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch technisch einfache Bedingungen aas und erfordert keine auf- 
wendigen Zusatzschritte wie viele der oben beschriebenen Verfahren. Oberraschenderweise haben die nach diesem Ver- 
fahren hergestellten Polykondensate dennoch sowohl einen sehr niedrigen DCP-Gehall < 0, 1 %, als auch eine gegenuber 
bekannten Verfahren verbesserte NaBfestwirkung sowic eine verbesserte Lagerstabilitat. 

Das un ter al) genannte Polyamidamin wird hergestellt durch Umsetzung einer aliphatischen Dicarbonsaure mit einem 
Polyalkylenpolyamin in einem molaren Verhaltnis von 1,0 : 1 bis 1 : 1,2. 

In Frage kommen Polyalkyienpolyamine, die mindestens zwei zur Aniidbildung befahigte Aminogruppen sowie rnin- 
destens eine weitere sekundare oder tertiare Aminogruppe enthalten. Besonders geeignete Polyamine sind Diethylentria- 
min, rnethyLentetranun, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin usw. sowie N-Methyl-bis(aminopropvl)amin Bis- 
hexamemylenfarianun, N-Aminoethylpiperazin odef Bisaminoethylpiperazin. Daneben konnen in geringerMenge'auch 
Diamine wie Ethylendiamin, Diaminopropan, 1,6-Diaminohexan mitverwendet werden. Besonders bevorzugt als Poly- 
alkylenpolyamin ist Diethylentriarnin. 

Als aliphatische Dicarbonsaure kornmen in Frage gesatligte Dicarbonsauren mit 2 bis 12 C-Atomen oder deren funk- 
tionelle Denvate wie Anhydride, Ester oder Halbester. Beispiele sind Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 
saure und Sebacinsaure, ihre Dimethyl- oder Diethylester sowie auch entsprechende Gemische. Besonders bevorzurt ist 
Adipinsaure Moglich ist auch die Mitverwendung von 3-6 C-Atorne enthailenden O^Anunocarbonsauren wie Aminoca- 
pronsaure oder deren Lactamen wie z. B. e-Caprolacfam. 

Die Umsetzung der aliphatischen Dicarbonsaure mit Polyalkylenpolyamin zu einem Polyamidamin wird in einem mo- 
laren Verhaltnis von 1 : 1,0 bis 1 : 1,2 bei Tcmperaturcn von 120-200°C unter Abdestiilieren von Wasser durchgefiihrt 
(ichmelzpo^mensati^ t)blicherweise wird das Gemisch der genannten Komponenten zunachst auf Temperaturen 
zwischen 100 und 150°C erwarmt. Die erhaltene dunnflUssige Schrnelze wird nach maximal 3 Stunden unter Normal- 
druck langsam auf maximal 200°C erhitzt, wobei das gebildete Reaktions wasser abdestilliert wird. Das \ferfahren kann 
auch unter Druck durchgefiihrt werden. 

Zur Vermeidung von Verfarbungen des Reaktionsproduktes ist es zweckmaBig, unter AusschluB von Sauerstoff zu 
kondensieren. Es wird solange desdiliert, bis mindestens 98% der theoretischen Menge an Wasser entzogen sincL d h 1 
Mol Wasser pro Mol Carboxylgruppe der Dicarbonsaure. 

-cn^ 1 "? Bccndi S"ng dcr Schmclzpolykondcnsation wird durch Zugabc von Wasser auf cincn Fcststoffgchalt von 20 bis 
60%, bevorzugt 40-55% verdflnnt, da die Polyamidamine in dieser verdQnnten Form leichter gelagert und weiterverar- 
beitet werden konnen. Die Viskositat einer 50%igen Losung soli 200 bis 800 mPas bei 25°C betragen. Das durch Utra- 
U °. n o n ^nbekannten Verfahren ermittelte Basenaquivalentgewicht einer 50%igen Losung einer fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren geeigneten Polyarnidamins al) betragt bevorzugt 300-500 g/eq. 

Die oben beschriebenen basischen Polyamidamine konnen in einzelner oder in beliebiger Mischung untereinander 
d^ormel TO Cr ^ Pol y aminen ^maB al) cingesetzt werden. Als Polyamine geeignet sind \ferbindungen 
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stehen, 
worin 

R 8 fur H, Methyl oder Ethyl steht, 
R 6 und x die oben genannte Bcdeutung haben und 
15 s und t unabhangig voneinander flir 0 bis 3 stehen, 
und 

R 5 und R 4 unabhangig voneinander fur H, Methyl, Ethyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl stehen, wobei aber mindestens 
ein Rest R 4 oder R 5 fur H steht oder 

R 4 und R 5 gemeinsam fur eine Gruppe der Formel -CH2CH2NHCH2CH2- stehen, 
20 und 

wobei fiir den Fall, daB m, n und p fur Null stehen, wenigstens einer der Substituenten R 3 , R 4 , und R 5 verschieden von 
Wasserstoff ist 

Beispiele fur besonders bevorzugte Polyamine der Formel (I) sind: Diethylentriamin, TOethylentetrarnin, Tetraethy- 
lenpentainin, Pentethylenhexamin, Hexaethyleiiheptainin, Dipropylentrianiin, Dihexamethylentriamin, N-Methyl-bis(3- 
ammopropyl)arnin, Tris(2-aminoethyi)amin, Piperazin, Bis(piperazinyi)ethan, N-(2-arninoethyl)-piperazin, Bisamino- 
ethylpiperazin, Bisaminopropylpiperazin. 

NaturgemaB konnen anstelle der reinen Polyamine auch Polyamingemische eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Polyaniidainins aus Adipinsaure und Diethylentriamin. Die Dosierung 
des Epichlorhydrins erfolgt in 0,5-5 Stunden bei Teniperaturen von 10-25°C, bevorzugt kontinuierlich zur besseren 
Kontrolle der exothermen Anlagerungsreaktion, gegebenenfalls auch diskontinuierlich oder chargenweise. 

Die Weiterreaktion des Epichlorhydrins erfolgt anschlieBend in Stufe b) innerhalb 4-10 Stunden bei 10-25°C, bis ein 
Umsatz des EpichlpAydrins von 90-99%, bevorzugt 95-99%, erreicht ist. Bei hoheren Ifemperaturen bilden sich ver- 
starkt unerwunschte Nebenprodukte wie DCP und CPD, bei niedrigeren Temperaturen ist die Anlagerungsgeschwindig- 
keit des Epichlorhydrins an das Polyamidamin zu gering, so daB unwirtschaftlich lange Reaktionszeiten erforderiich sind 
und der erwunschte Umsatz des Epichlorhydrins nicht erreicht wird. 

Als Reaktoren fur die Anlagerung des E^chlorhydrins an das Polyamidamin in Stufe a) und b) haben sich Batch-Re- 
aktoren bewahrt. Altemativ konnen zur optimalen Ausnutzung des Epichlorhydrins, zur \fermeidung von Ruckvermi- 
schung und zur guten Warmeabfuhr und Teniperaturkontrolle auch Kontiapparaturen wie Mehrstufen-Reaktoren und 
Rohrreaktoren eingesetzt werden. 

Das in Stufe b) erhaltene Produkt wird anschlieBend in Stufe c) zur Abreaktion des restlichen, nicht umgesetzten Epi- 
cMorhydrins a2) von max. 10%, bevorzugt 1-5% der Einsatzmenge an Epichlorhydrin a2) mit weiterer Losung al) um- 
gesetzt, wobei das molare Verhaltnis des in Losung al) enthaltenen Basen-N zu Epichlorhydrin a2) 1 : 1 bis 1,2 : 1 be- 
tragt. Der pH-Wert wird bei dieser Umsetzung fiber 6, bevorzugt iiher 7 gehalten, wodurch unerwunschte Nebenreaktio- 
ncn untcrdriickt werden. Durch dicsc MaBnahmc wird die Rcaktionszcit vcrkttrzt und der Gchalt an organisch gcbundc- 
nen Chlor sowie DCP und CPD weiter reduzicrt. Gegebenenfalls kann die weitere Zugabe von Losung al) auch zu Be- 
ginn der Aufheizphase der folgenden Stufe d) erfolgen. Gunsuger ist jedoch die Zugabe vor der Aufheizphase. 

In Stufe d) wird das erhaltene Produkt, gegebenenfalls nach Verdiinnen mit Wasser auf 10-25%, auf Temperaturen von 
30 bis 70°C, vorzugsweise 50-60°C erwarmt und 2 bis 6 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Hierbei findet die Kon- 
densation beziehungsweise partielle Vernetzung des intermediar gebildeten Reakdonsproduktes statt, die solange durch- 
gefuhrt wird, bis die Vtskositat einer 15%igen Losung 30 bis 100 mPas bei 25°C betragt Bei niedrigerer ^skositat ist ein 
Verlust an NaBfestwirkung zu erwarten, bei hoherer Vlskositat wird das Handling, z. B. Pumpbarkeit und Dosierbarkeit 
des Produktes erschwert sowie die Lagerfahigkeit verringert, weil eine vorzeidge \ferquallung moglich ist, die die Ware 
unbrauchbar machL 

Nach Erreichen der gewunschten Endviskositat von 30 bis 100 inPas in Stufe d) wird das Produkt in Stufe e) mit 
Ameisensaure und/oder Schwefelsaure umgesetzU wobei der pH-Wert auf 2,0 bis 3,0 eingestellt. Dabei wird die weitere 
Vernetzung unterbrochen und das Produkt gegen einen weiteren Viskositatsanstieg stabilisiert. Moglich ist die Mitver- 
wendung weiterer Sauren wie Salpetersaure, Phosphorsaure, Essigsaure oder auch Acetanhydrid, Propionsaure, CiLro- 
nensaure, Phosphonobutan-tricarbonsaure, Malonsaure, Weinsaure, Adipinsaure, Giutarsaure usw. Die Verwendung von 
halogenhaltigen Sauren wie Salzsaure ist weniger bevorzugt. Bevorzugt wird eine Kombinadon aus Schwefelsaure und 
Ameisensaure eingesetzt, die als Mischung oder nacheinander in beliebiger Reihenfolge zugesetzt werden konnen. Ins- 
besondere durch die Verwendung von Ameisensaure wird eine bessere Konstanz der Viskositat und des pH-Wertes er- 
reicht, so daB die Lagerstabilitat der Handeisware entscheidend verbessert wird. 

Da als ZielgroBe der pH-Wert anzusehen ist, ist eine genaue Fesdegung der Sauremengen nicht moglich. Ublich sind 
jedoch z. B. Mengen von 0,3 bis 6 Mol Saure (berechnet auf Protonengehalt) pro kg Festharz. Bevorzugt werden 0,5 bis 
3 Mol Saure bez. auf Festharz eingesetzt. 

Das Molverhaltnis der Ameisensaure zur Schwefelsaure (bezogen auf Protonengehalt) kann auf beliebige Werte zwi- 
schen 0^ und 10 eingestellt werden. Bevorzugt ist ein Molverhaltnis von 1,0 bis 2,5. 

Der pH-Wert wird durch die Zugabe der obengenannten Sauren auf 2,0 bis 3,0 bevorzugt auf 2,4 bis 2,9 eingestellt. 
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Niedrigere pH-Werte fuhren nach langerer Lagerzcit zu einem Abbau der Viskositat rnit Verlust an Wirksamkeit. Bei pH- 
Werten iiber 3,0 ist rait einem Anstieg der Viskositat gegebenenfalls bis zur Vcrquallung der Ware zu rechnen, so daB 
eine erwiinschte Lagerfahigkeit von 3 bis 6 Monaten nicht sicher crreicht werden kann. 

Falls erforderlich, wird die FeststorTkonzentration gJeichzeitig ink, vor oder nach der Saurezugabe in Stufe e) mil Was- 
ser auf die gewunschte Endkonzentration von beispielsweise 10 bis 30%, bevorzugt 12 bis 20% eingestelit. 5 

Urn den Farbton der erfindungsgernaB hergestellten Polykondensat-Losung aufzuhellen und die unter ungiinstigen La- 
gerbedingungen eintretende unerwiinschte weitcre Verfarbung zu vermciden, ist es vorteilhaft, der Polykondensat-Ld- 
sung nach Beendigung von Stufe e)geringe Mengen einer reduzierenden Schwefelverbindung zuzusetzen. Geeignet sind 
besonders Natriurndisulfit, Natriumhydrogensulfit, Natriumdithionit oder auch Natrium- for maldehydsulfoxylat. In der 
Regel sind Einsatzmengen von 0,0005 bis 0,05% bczogen auf die Polykondensat-Losung ausreichend fur eine gute Sta- 10 
bilisicrung des Farbtons. Zur Bcstimmung des Farbtoncs ist z. B. die Jodfarbzahl (DIN 53995) gecignct. 

Bevorzugt wird der pH-Wert nach einer Reifezeit von 4 bis 48 Stunden nach der ersten Einstellung erneut mit Schwe- 
felsaure und/oder Anieisensaure auf einen pH-Wert von 2,0 bis 3,0, bevorzugt 2,4 bis 2,9 nachgesteilt, wodurch eine wei- 
tere Verbesserung der Lagerstabilitat erreicht werden kann. Insbesondere bei Verwendung von Anieisensaure ist eine 
Verkurzung dieser Nachreifezeit auf bevorzugt 4 bis 18 Stunden mogiich, so daB Lagerkapazitat eingespart werden kann is 
und die Ware frtiher ausgeliefert werden kann, ohne daB die Gcfalir von Verquallung und vorzeitiger Vemetzung besteht. 
Geeignete Sauremengen fur diese pH-Nachstellung sind 0,001 bis 0,2 mol Schwefelsaure und/oder Anieisensaure pro kg 
Festharz Oierechnet als Protonengehalt). 

Die nach dern erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Produkte haben ein mitderes Molekulargewicht (M w ) von 
mindestens 1000, bevorzugt 2000 bis 1 000 000 g/mol. Die Polykondensatlosung isL frei von anorg anise-hen Salzen, da 20 
keine anorganischen Basen zur Verniinderung des organischen Chlorgehaltes eingesetzt werden. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird das eingeselzte Epichiorhydrin optima i zur Aniagerung an das Polyami- 
damin rnit nur geringen Nebenreaktionen ausgenutzt, so daB unerwiinschte Nebenkomponenten wie DCP und CPD nur 
in untergeordnetem MaBe gebildet werden sowie trotz eines relativ niedrigen Einsatzes von Epichiorhydrin eine hohe 
NaBfestwirkung erreicht wird. 25 

Die erfindungsgernaB hergestellten Polykondensat-Losungen werden als Papierhilfsmktel, vor allem zur NaBfestaus- 
riistung von Papier, Pappe oder Karton eingesetzt. Die Ausriistung erfolgt in an sich bekannter Weise, daB man die waB- 
rige Losung des Polykondensates zu einer Suspension des Faserrohstoffes gibt, die neben Cellulose oder HolzschlifF 
z. B. Fullstoffe, weitere Papierhilfsmktel wie Retcntionsmittel, Leimungsmittel, Fixiennittel, chlorfreie NaBfestmittel 
wie Polyisocyanate, Farbstoffe, optische Aufhelier usw. enthalten kann. Durch Entwasserung wird daraus entweder im 30 
Labor auf dem Blattbildner z. B. Rapid-Kothen oder im technischen MaBstab auf der Papiermaschine das Papier gebil- 
det. Die Einsatzmengen richten sich nach dem angestreblen ErTckt der NaBverfestigung. In der Regel sind Einsatzmen- 
gen von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.-% Festharz bezogen auf trockenen Faserstoff geeignet. 

Bevorzugt erfolgt die Verwendung einer Kombination aus den erfindungsgernaB hergestellten Poiykondensaten und 
chlorfreien hydrophilierten Polyisocyanaten. wie sie z. B. in den dcutschen OfFenlegungsschriften DE-A 42 11 480, DE- 35 
A 42 26 110, DE-A 44 36 058, DE-A 44 46 334, DE-A 195 16 405 und der deutschen Patentanmeldung Nn 195 20 092.6 
beschrieben sind, da bei dieser Kombination durch cine Synergie beider Kornponenten besonders gute Effekte bei der 
Fullstofrretention und NaBverfestigung von Papier erzielt werden und besonders gunstig eine Ladungskontrolle des 
Stoffsy stems der Papiermaschine durchgefuhrt werden kann, was besonders bei der Herstellung von Dekor- und Lami- 
natpapier von Vbrteil ist. 40 

Dartiber hinaus fbrdern die erfindungsgernaB hergestellten Polykondensat-Losungen aufgrund ihrer hohen kationi- 
schen Ladung die Entwasserung des Stoffgemisches auf der Papiermaschine sowie die Retention von Ftillstoffen, Farb- 
stoffen, optischen AufheUern und sonstigen Papierhilfsmitteln z. B. Reakdv- und Polymerleimungsmitteln, so daB sich 
in viclcn Fallen cine crhohtc Wirksamkeit dieser Hilfsmittcl wic crhohtc Farbdcfc oder vcrbcsscrtc Lcimungswirkung cr- 
gibt. ^ ^ 45 

Ferner sind die erfindungsgernaB hergestellten Polykondensat-Losungen zur Kadonisierung beliebiger FUUstoflFe und 
Pigmente geeignet, wie z. B. Kaolin, Clay, Bentonit, Calciumcarbonat, Talkum oderTitandioxid, die in der Papierindu- 
strie Verwendung finden, die aber auch daruber hinaus in anderen Anwendungsbereichen mit \brteil eingesetzt werden 
konnen. Bevorzugt ist die Kationisierung von Titandioxid, das als WciBpigment bei der Herstellung von Dekorpapier 
Verwendung findet, wo eine hohe kationische Ladung bei gleichzcitig guter Feinverteilung des A\feiBpigmentes zur Ge- 50 
winnung einer hohen Opazitat gefordert ist. Ebenso sind die erfindungsgernaB hergestellten Polykondensat-Losungen 
geeignet zur Kationisierung von Naturprodukten wie Kartoffel-, Mais- oder Weizenstiirke, die z. B. enzymadsch oder 
oxidativ abgebaut sein konnen, wodurch z. B. die Eigcnretention beim Einsatz in der Papiermasse verbessert werden 
kann, oder auch von Cellulosepulver, das nach Kationisierung z. B. zur Verbesserung der Retention verwendet werden 
kann. - 5 

Mogiich ist auch der Einsatz der erfindungsgernaB hergestellten Polykondensat-Losungen in der Papieroberflache 
z. B. zusaiiiinen mit Starke, LeimungsmitLeln, Polyisocyanaten und/oder Piginenlen, Farbsloffen und optischen Aufhel- 
lern sowie weiteren Zusatzstoffen in der Leimpresse oder Filnipresse sowie auch als Vcrnctzer im Papierstrich. 

Aufgrund ihrer schnellen Vemetzung bei der Trocknung der Papierbahn in der Trockenpartie der Papiermaschine bil- 
den sie eine gute NaCfestigkeit aus bereits ab Papiermaschine, die sich durch Lagern bei Raumtemperatur oder durch 60 
eine Behandlung bei erhohter Temperatur noch steigeni !a/3t. Die erfindungsgernaB hergestellten Polykondensate beein- 
flussen die Saugfahigkeit des Papieres nicht, so dafi sie mit Vbrteil bei der Herstellung von Tissue- und Hygienepapieren 
verwendet werden konnen. Ebenso bevorzugt ist der Einsatz bei der Herstellung von Dckor- und Laminatpapieren, wo 
sie neben einer hohen NaBfestwirkung eine gute Retention von Titandioxid und anderen Fullstoffen bewirken und zu ei- 
ner hohen Opazitat beitragen. Ein Vorteil der erfindungsgernaB hergestellten Polykondensate ist ihre leichte Wiederauf- 65 
schiagbarkeit bei der Verarneitung von AusschuB und Recyclingpapier. Zum AufschlieBen sind z. B. Natronlauge und/ 
oder Peroxodisulfat besonders geeignet 

Die Polykondensate konnen weiterhin auch als Textiihilfsmittel zur Behandlung nativer und synthetischer Fasermate- 
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Naflbruchlast (N) rel. Naflbruchlast 
Hnsatz bez.auf Zellstoff 2% 4% 6% 
Beis P iel2 11.6 16,7 20,7 100 % 

Beis P ie13 10,1 14,8 18,0 87,6% 

BeiS P ie14 11,3 16,8 21,4 101,0% 

Beispiel5(Vergleich) 9j8 131 16 4 8Q 2 % 

Beispiel6(Vergleich) n >5 165 199 97,7% 

Paten tanspriic he 

1. Verfahren zur HersteUung von Polykondensot-Losungen mit einem U-Dichlor-2-propanol-Gehalt von < 0 1% 
aMJiuseteung von al) iiundestens cine.,, busischen Poiyamidaniin und/oder mindeslens einem Polyamin in 
LTasr^a^ Hpich.orhydrin bei KK^C, wobei das Molverhaltnis Epichlorhydrin 

90-T9%f eBendC WeitenBakti ° n bei 10 - 25 ° C bis zu «nem Umsatz des Epichlorhydrins von maximal 

nn,^ 1166 — VnK> f m 8 ^ Inkles aus b) nut weiterer Losung al) zur \fervolistandigung der Epi- 
Umsetzung ,„ einem molaren Verhaltnis des in Ixisung al) enthaltenen Basen-N zu Epichlorhydrin a2) von 
1 . 1 bis 1,2: 1, wobei der pH- Wert uber 6 gehallen wird; 

d) Erwarmen auf 30-70°C, bis die V.skositat eincr 15%igen Losung 30-100 raPas bei 25°C betragt, und 
3 0 ein^eSfwSi 68 * Ameisensaure und/oder Schwefelsaure, wobei der pH- Wert auf 2,0 bis 

LSS** T H Anspruc i? 1' dad c u, J h S^ennzeichnet, daB in Stufe a) das Epichlorbydrin a2) kontinuierlich wah- 
tend emes Zeitraumes von 0,5 bis 5 Stunden zudosiert wird. 

T 3 k Ve f "trV 1 ^ A J? s P™ cnen 1 " nd 2 - dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe b) die Weiterreaktion bis zu einem 
Umsatz des Epichlorhydrins von 95 bis 99% durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB Stufen a) bis e) in einem Batch-Reaktor oder in 
einerKonUapparatur durchgefiihrt werden. ncasior oaer in 

fi" naC K A"*"?*" 1 } J" 5 *» dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe c) der pH-Wert tiber 7 gehalten wird 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe d) auf 50 bis 60°C erwlrmt wird ' 

7. Verfahren nach Anspruchen lbs 6, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe e) Schwefelsaure und Ameisensaure 
vn^' N1,Schun « < f dcr "ffemander in beliebiger Reihenfolge cingesetzt werden, wobei das iSS 
von Ameisensaure und Schwefelsaure, bezogen auf Protonengehalt 1 ,0 bis 2 5 betragt 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe e) die Feststofikonzentration gleich- 

S h W 6 ! d ^ aUre2Ugab , C mi « Wasser auf die gewunschte Endkonzentration von beispietsweise 10 
bis 30%, bcvorzugtl2bis20%cingcstclltwird. F iu 

9. Verfaliren nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB nach Beendigung der Stufe e) eine reduziert 
iSSSSStS^ ei " er ^"^ VO " a00 ° 5 bh °- 5% ' bCZOgen aUf WkondSS 
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